
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
製造された成形体ＦＫが厚い層厚の場合にも黄色の色合いを有さずかつ１００ｍｍの層厚
の際に８９～９２％の透過率を有する、メチルメタクリレート８０～１００重量％および
アクリル酸のＣ１ ～Ｃ４ －アルキルエステル０～２０重量％から構成された

成形材料ＦＭを製造する方法において、ホスフィン酸およびホスホン酸ならびにこ
れらのアルカリ金属塩、アルカリ土類金属塩およびアルミニウム塩、ならびにホスフィン
酸およびホスホン酸のアンモニウム塩からなる群から選択された１種以上の還元作用する
無機燐化合物ＡＰ　０．０００５～０．００５重量％を重合体ＰＭに重合された状態で添
加し、この場合には ンモニウムイオンは、

置換されていてもよいことを特徴とする、成形
材料ＦＭの製造法。
【請求項２】
還元作用する無機燐化合物ＡＰを成形材料ＦＭに対して０．００１～０．００３重量％の
量で添加する、請求項１記載の方法。
【請求項３】
還元作用する無機燐化合物ＡＰとして次亜燐酸ナトリウムを添加する、請求項１または２
に記載の方法。
【請求項４】
還元作用する無機燐化合物ＡＰを粒状形で存在する重合体ＰＭに配合過程で混入する、請
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重合体ＰＭか
らなる

、ア ４個までのＣ１ ～Ｃ４ －アルキル基および
／またはＣ５ ～Ｃ８ －シクロアルキル基で



求項１から３までのいずれか１項に記載の方法。
【請求項５】
還元作用する無機燐化合物ＡＰを溶融された重合体ＰＭに脱ガス化後に添加する、請求項
１から３までのいずれか１項に記載の方法。
【請求項６】
還元作用する無機燐化合物ＡＰを溶融された重合体ＰＭに脱ガス化押出機中で最後の脱ガ
ス化帯域後に添加する、請求項５記載の方法。
【請求項７】
還元作用する無機燐化合物ＡＰを粒状形で存在する重合体ＰＭにマスターバッチの形で添
加する、請求項１から３までのいずれか１項に記載の方法。
【請求項８】
還元作用する無機燐化合物ＡＰを水溶液で添加する、請求項１から７までのいずれか１項
に記載の方法。
【請求項９】
水溶液が還元作用する無機燐化合物ＡＰ５～６５重量％のものである、請求項８記載の方
法。
【請求項１０】
還元作用する無機燐化合物ＡＰがパルミチン酸中に溶解して添加される、請求項１から７
までのいずれか１項に記載の方法。
【請求項１１】
重合体ＰＭに自体公知の青味付け剤を添加する、請求項１から１０までのいずれか１項に
記載の方法。
【請求項１２】
青味付け剤が成形材料ＦＭに対して１０ｐｐｂ未満の濃度で含有されている、請求項１１
記載の方法。
【請求項１３】
請求項１から１２までのいずれか１項に記載の方法による成形材料ＦＭから製造された成
形体ＦＫにおいて、ＤＩＮ　６１６７（Ｄ６５／１０°）により測定される黄色値は、１
００ｍｍの層厚で、還元作用する無機燐化合物の添加なしに同様に製造された同じ組成の
成形体について測定された黄色値よりも少なくとも４０％だけ低いことを特徴とする、請
求項１から１２までのいずれか１項に記載の方法による成形材料ＦＭから製造された成形
体ＦＫ。
【発明の詳細な説明】
技術分野
本発明は、ポリメチルメタクリレート（ＰＭＭＡ）を基礎とする成形材料から製造された
板材料の縁部での印象が中性色であるかまたは黄色の色合いを全く認識させないように耐
黄変性および高度に透過性である、ポリメチルメタクリレートを基礎とする成形材料、殊
に製品も分野に関する。
背景技術
ポリメチルメタクリレート（ＰＭＭＡ）からなる成形部材は、良好な耐候性および優れた
透過率を示す。成形材料から押出または射出成形によって製造されるＰＭＭＡ板材料は、
上から見て実際に中性色であるように思われる。勿論、このことは、縁部での印象には当
てはまらない。側方から見ての板は、目視的に極めて高い層厚を有しているので、この場
合には、とにかく知覚不可能な黄色の色合いが明らかに目視できる。技術的に黄色の色合
いの縁部での印象を除去するために、加工前に成形材料に添加される青味付け剤が使用さ
れる。この場合には、純粋に視覚的に評価した際に観察者によって実際に多くの場合に高
い透過率を連想させる青味がかった縁部での印象が生じるが、しかし、例えばＤＩＮ５０
３３（Ｄ６５／１０）による透過率の測定により、青味付け剤の使用濃度が増大するに伴
ない透過率が減少することが示されている。更に、この溶液は、理想的なものではない。
それというのも、極めて高い層厚（縁部での印象）について純粋に視覚的に評価した際の
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主観性に基づき多くの観察者にとって汚れた灰色または赤紫の色合いの色印象が生じるか
らである。更に、黄色の色合いの補償に必要とされる青味付け剤の量は、一定の使用分野
が当局の命令に基づき排除されなければならない程に高い。即ち、例えば使用のために食
品との接触の際に課された規定（ Regulations of the Food and Drug Administration,FD
A、 USAまたは欧州連合の範囲に相当する EUの指導要領に対して）によれば、ＰＭＭＡから
なる使用対象における微少量の着色剤の使用のみが許容されている。その上、青味付け剤
の濃度は、極めて微少量の使用量、しばしば１０ｐｐｂ未満に制限されている（”＝毒物
学的に些細な濃度”）。
しかし、青味付け剤のこのような低い使用量は、黄色の縁部の印象を完全に補償するため
には十分ではない。それによれば、これまで公知技術水準によれば、縁部の印象が中性色
と呼称されうるＰＭＭＡ成形材料から製造された板または成形体は、公知ではなく、この
場合には、青味付け剤は、当局によって定められた閾値を上廻る量で含有されてはいない
。
熱可塑性プラスチックの場合に黄色の色合いを回避させるかまたは減少させるための一般
的な解決の提案は、数多く存在する。例えば、特にプラスチック成形材料の変色を熱負荷
の際に防止する酸化剤の使用は、公知である（例えば、 Kirk-Othmer,Encyclopedia of Ch
emical Technology,第３版 ,第３巻 ,第１３３頁 ,Wiley,New York,1978）。酸化防止剤は、
ケースバイケースで加工前に、即ち配合過程の際に成形材料に添加される。即ち、特開昭
６０－１２３５４７号公報の記載によれば、メチルメタクリレート単量体単位、スチロー
ル単量体単位および無水マレイン酸単量体単位からなる共重合体に加工前に少なくとも１
つのホスファフェンアントレン誘導体および付加的に立体障害フェノール、チオールプロ
ピオン酸エステルまたは燐酸エステルが酸化分解に対する安定剤として添加されることに
より、この共重合体の変色が減少することが射出条件下で高められた温度で観察される。
特開昭６０－１２０７３５号公報には、メチルメタクリレート、ビニル芳香族化合物およ
び重合導入された環状無水物からなる共重合体が記載されており、この共重合体には、熱
安定性の上昇のためおよびこのような共重合体の変色の回避のために、熱応力の際に溶融
液中で、例えば射出成形材料中で燐酸エステルおよび立体障害フェノールを基礎とする他
の安定剤が添加される。
特開平０３－１６７２４５号公報の場合には、メチルメタクリレートと、Ｎ－置換マレイ
ンイミドと、アルキル置換トリアリールホスファイト、ジアルキルペンタエリトロールジ
ホスファイトおよびホスファフェナントレン誘導体の群から選択された化合物と共重合可
能な他の単量体とからなる共重合体の安定化の特許の保護が請求されている。
特開昭６３－１６３３０６号公報は、光導波路用繊維のための核材料としてのメチルメタ
クリレートとＣ８ ～Ｃ２ ０ －アルキルメタクリレートとからなる共重合体を含み、この共
重合体は、安定剤として例えばホスファイト、例えば立体障害ジアリールペンタエリトロ
ールジホスファイト、または熱負荷の際の共重合体の変色を回避させるためのチオホスフ
ァイトを含有する。
ここに記載された４つの公開公報の場合には、例外なく立体障害有機ホスファイトの特許
の保護が請求されているか、または立体障害フェノールと一緒の有機ホスファイトの特許
の保護が請求されている。還元性の無機燐化合物は、記載されていない。
また、ドイツ連邦共和国実用新案登録出願第２９５０４６９３．７号には、アルキルメタ
クリレート、ビニル芳香族化合物および無水マレイン酸ならびに場合によってはアルキル
アクリレートの単量体単位からなる共重合体からの成形材料中への立体障害有機ホスファ
イト化合物の使用が記載されている。有機燐化合物は、場合によっては造粒されたかまた
は粉砕された完成重合体に後加工前に添加される。
また、公知技術水準から、熱負荷時の成形材料の黄変に抗する安定剤としての還元作用す
る無機燐化合物は、公知である。
欧州特許出願公開第５７６８７７号明細書には、低い黄変値を有するポリメタクリルイミ
ドおよびポリアクリルイミドを基礎とする重合体が記載されており、この場合には、ホス
フィン酸またはホスホン酸の塩が既にイミド化反応の間に添加されている。燐化合物の使
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用量は、恐らく次の加工工程における作用損失を補償するために高い。好ましくは、イミ
ド化すべき重合体の量に対して０．１～１重量％の量が使用される。
欧州特許出願公開第０５１６１３１号明細書Ａ１には、ＵＶ吸収剤および次亜燐酸塩を含
有する耐候性プラスチック組成物が記載されている。ＵＶ吸収剤は、０．０１～１０重量
％の量で含有されていてもよく、次亜燐酸塩は、含有されているＵＶ吸収剤に対して０．
００１～１００重量％の量で含有されていてもよく、即ち０．１ ppm～１０重量％の極め
て広範な範囲内で含有されていてもよい。耐候性にする添加剤は、数多くのプラスチック
に適しており、この中にはポリメチルメタクリレートも含まれる。
また、耐衝撃性に変性されたＰＭＭＡ成形材料には、変色、即ち黄色の色合いを減少させ
るための薬剤が公知である。この成形材料は、多相構造によって、例えば強靱相としての
核－殻－構造を有するラテックス－分散液をＰＭＭＡのような硬質マトリックス中に埋封
させる際に製造に応じて特に多数の重合助剤、例えば特に乳化剤および緩衝塩を含有して
いる。
欧州特許出願公開第４６５０４９号明細書（米国特許第５０６３２５９号明細書）には、
改善された色品質、殊に僅かな黄変を有する耐衝撃性に変性された透明なアクリルプラス
チックを、メチルメタクリレートを基礎とする特に核／殻構造を有する乳化重合体への例
えばＮａ－次亜燐酸塩のような還元性化合物の添加によって製造する方法が記載されてい
る。使用量は、乳濁液に対して要求に応じて５０～２５０ ppmであることができる。引続
き、乳化重合体は、ポリメチルメタクリレート－マトリックス中に混入される。また、Ｎ
ａ－次亜燐酸塩を最初にポリマーマトリックスに添加し（１００ ppm）、引続き１：１で
変性剤と混合し、その結果、最終濃度５０ ppmが生じることも記載されている。
これに対して、ドイツ連邦共和国特許出願第１９５４４５６３．５号には、極めて微少量
の還元作用する無機燐化合物を加工の後の段階で、即ち配合過程で添加することが教示さ
れており、それによって黄変は、熱の負荷の際、例えば形成体の製造の際に十分に回避さ
れる。
ドイツ連邦共和国特許出願第１９５４４５６２．７号には、還元作用する無機燐化合物の
添加モードに関連して類似の教示がある。この燐化合物は、配合過程でポリ（メタ）アク
リルイミドを基礎とする成形材料に対して０．０１～１重量％の量で添加され、特に熱負
荷の際の色安定性を改善する。この場合、この燐化合物は、還元作用によってアミド構造
単位およびイミド構造単位からの発色団の酸化に不可避の生成を阻止すると思われる。
出願番号９６１１１３３０．５を有する欧州特許出願の場合には、エトキシル化脂肪アミ
ンを備えた防塵性のＰＭＭＡ成形材料が記載されており、この場合この成形材料には、同
様に脂肪アミンの黄変作用を阻止するための還元作用する無機燐化合物が添加される。ま
た、この場合には、還元作用する無機燐化合物は、配合の際に初めて添加される。
前記の特許出願には、成形材料中に含有されている不純物が黄変に対して責任があること
が具体的に示されている。これは、製造のために殆んど助剤を必要とせずかつ単量体が発
色団を含有していない、ＰＭＭＡを基礎とする成形材料には、当てはまらない。
発明の開示
本発明は、厚手の層の場合でも中性色に作用するポリメチルメタクリレート（ＰＭＭＡ）
を基礎とする成形材料からなる成形体の製造を可能にする方法を見出すという課題が課さ
れた。これは、特に板材料の縁部での印象に関する。同時に、ＰＭＭＡの高い光学的品質
は、損なわれず、即ちＰＭＭＡのＤＩＮ５０３３／５０３６（自然光に対する光透過度（
Ｄ６５））による透過率は、１００ｍｍの層厚の際に依然として８９～９２％の範囲内に
あるべきである。
更に、このような中性色の成形体は、簡単な方法によって安価に１つの工程で製造されて
もよいはずである。還元作用する無機燐化合物の使用量は選択の手段として極めて低くあ
るべきである、即ち完成成形材料に対して３０ｐｐｍ未満、有利にはむしろ２０ｐｐｍ未
満であるべきであるので、少量の試薬を均質に成形材料中に混入させることができる１つ
の方法が見い出された。最後に、例えば食品との接触で成形体の使用を可能にさせうるた
めに、本発明による成形材料ＦＭから製造された成形体ＦＫの望ましい中性色の縁部での
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印象を１０ｐｐｂ未満の青味付け剤の添加量を用いて達成させる方法が可能である。
この課題は、製造された成形体ＦＫが厚い層厚の場合にも黄色の色合いを有さずかつ１０
０ｍｍの層厚の際に８９～９２％の透過率を有する、メチルメタクリレート８０～１００
重量％およびアクリル酸のＣ１ ～Ｃ４ アルキルエステル０～２０重量％から構成された重
合体ＰＭからなる成形材料ＦＭの製造法によって解決され、この方法は、ホスフィン酸お
よびホスホン酸ならびにこれらのアルカリ金属塩、アルカリ土類金属塩およびアルミニウ
ム塩、ならびにこれらのアンモニウム塩からなる群から選択された１種以上の還元作用す
る無機燐化合物ＡＰ　０．０００５～０．００５重量％を重合体ＰＭに重合された状態で
添加し、この場合には、４個までのＣ１ ～Ｃ４ －アルキル基および／またはＣ５ ～Ｃ８ －
シクロアルキル基を有するアンモニウムイオンは、置換されていてもよい。
重合体ＰＭ
重合体ＰＭは、メチルメタクリレート８０～１００重量％とアクリル酸のＣ１ ～Ｃ４ －ア
ルキルエステル０～２０重量％とから成る。また、重合体ＰＭは、ＰＭＭＡ－標準成形材
料と呼称される。本発明は、重合法それ自体には言及せず、公知技術水準に関しては本発
明にとって前提条件となる。
重合体ＰＭの分子量ＭＷ（重量平均）は、５００００～３０００００、有利に８００００
～２５００００の範囲内、特に有利に１０００００～２０００００、殊に１３００００～
１９００００の範囲内にある。分子量ＭＷの測定は、例えばゲル透過クロマトグラフィー
または散乱光法につき行なわれる（例えば、 H.F.Mark他 ,Enzyclopedia of Polymer Scien
ce and Engineering,第２版 ,第１０巻 ,第１頁以降 ,J.Wiley,1989参照）。
重合後、重合体から揮発性成分、殊に残留単量体は、自体公知の方法、例えば脱ガス化に
よって取り出される。これは、多工程で減圧下もしくは真空下で行なうことができる。減
圧蒸発に適した装置は、一般に常用のものである。揮発成分の最後の含分は、一般に脱ガ
ス化押出機中で２２０～２８０℃の温度で１０～１５０ミリバール（１×１０３ ～１．５
×１０４ Ｐａ）の圧力下に脱ガス化される。脱ガス化帯域の通過後、脱ガス化された成形
材料溶融液は、押出機の圧縮帯域中で高い圧力にもたらされ、ストランドまたはストラン
ド束に押し出される。ストランドは、常法で軟化温度に冷却され、販売可能な成形材料グ
ラニュールに細断される。冷却は、細断の前、間または後に行なうことができる。
還元作用する無機燐化合物ＡＰの本発明による混入は、完成グラニュールへの混入による
かまたは脱ガス化押出機中での溶融液流中への混入によって、有利には最後の脱ガス化帯
域の後で行なうことができる。全ての場合に、既に完成され重合された重合体ＰＭへの計
量供給が行なわれる。
還元性無機燐化合物ＡＰ
還元作用する燐化合物ＡＰは、燐を酸化段階＋１または＋３で含有する。この場合、技術
的に簡単に入手可能であるのは、ホスフィン酸の塩（次亜燐酸塩）およびホスホン酸の塩
（第二亜燐酸塩）、ならびに遊離酸それ自体である。この場合には、塩または遊離酸がオ
ルト形またはメタ形で存在するとしても、また、例えば二量体として存在するとしても何
ら役を演じない。使用可能であるのは、アルカリ金属塩、アルカリ土類金属塩、アルミニ
ウム塩およびアンモニウム塩であり、この場合アンモニウムイオンは、４個までのＣ１ ～
Ｃ４ －アルキル基および／またはＣ５ ～Ｃ８ －シクロアルキル基で置換されていてもよい
。脂肪族エステルまたはものアリール基脂肪族エステルの群から選択された還元作用する
有機燐化合物は、殆んど作用を有していない。このことは、特に有機亜燐酸塩を基礎とす
る公知技術水準の種々の酸化防止剤に当てはまる。
特に効果的で安価に得ることができるのは、次亜燐酸ナトリウムである。その使用は、本
発明の１つの好ましい実施態様である。この次亜燐酸ナトリウムは、刊行物によれば、熱
的に簡単に不均衡の下で崩壊されるとしても、この次亜燐酸ナトリウムは、本発明の目的
にとって有効であることが判明した。本発明による添加モードは、この還元性剤の早期の
熱的分解を阻止するものと思われる。
熱的に安定なのは、アルカリ土類金属次亜燐酸塩、例えば次亜燐酸カルシウムである。殊
に、混濁に対して高い量の次亜燐酸カルシウムを成形材料中もしくはそれから製造された
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成形体中に導入することができることだけが明らかになった。また、種々の還元作用する
無機燐化合物の混合物を使用してもよい。
意外なことに、当該の公知技術水準とは異なり、還元作用する無機燐化合物の使用は、本
発明により既に最も僅かな濃度で十分であることにある。即ち、重合体ＰＭに対して０．
０００５重量％（＝５ｐｐｍ）で既に認識可能な作用が達成される。作用の最大は、０．
００１～０．００４重量％（１０～４０ｐｐｍ）、有利に０．００１５～０．００３重量
％（１５～３０ｐｐｍ）で達成されていてもよい。還元作用する無機燐化合物を水和物の
形で使用する場合には、結晶水は、使用量の計算の際には減算すべきである。
重合体ＰＭに対して５０ｐｐｍよりも高い使用量は、一般に光学的性質のさらなる改善を
生じさせず、まさにこの使用量は、特殊な場合に既に、例えば重合体中で開始される不可
逆的な混濁のような性質の劣化を触発させる可能性があり、このことは、低い透過度の値
で確認することができる。
本発明によれば、還元作用する無機燐化合物ＡＰは、一般に溶液で適用される。水は、溶
剤として適当である。好ましくは、還元作用する燐化合物は、濃縮された溶液で使用され
る。基準値としては、５０重量％の濃度が挙げられる。濃縮された溶液は、通常、室温で
適用される。溶解温度および適用温度に応じて、別の濃度、例えば５～６５重量％も可能
であるかまたは必要とされる。還元作用する無機燐化合物ＡＰの添加量が特に低い場合に
は、水中での濃度は、同様によりいっそう低く、例えば１０～３０重量％で選択される。
このように僅かな容量の還元剤、例えば燐化合物の濃縮された溶液、が明らかに全重合体
装入量により均一に分布されていてもよいことは、驚異的なことである。
しかし、還元作用する無機燐化合物を粉末の形、即ち溶剤の使用なしで適用することもで
きる。また、還元作用する無機燐化合物の混合物の個々の成分を順次に重合体に添加する
ことが原理的に考えられうる場合には、一般にまず成分の混合物または溶液を製造し、こ
れを１つの工程で重合体に添加する。均一の分布のためには、一成分系の安定剤が好まし
い。場合による黄色の色合いの光学的中和のための青味付け剤または青色染料の添加は、
還元作用する無機燐化合物と同時に行なうことができる。一般に、青味付け剤５～５０ｐ
ｐｂが添加される。好ましいのは、１０ｐｐｂ未満の含量である。青味付け剤は、市場で
入手可能である。例示的には、セレスブラウ（ Ceresblau）ＧＮまたは１対４の割合のウ
ルトラマリンブルー３１とウルトラマリンバイオレット１１との混合物が挙げられる。
水性の形での還元作用する無機燐化合物ＡＰの添加は、水が加工の経過中に遅かれ早かれ
重合体の溶融温度にもたらされ、その際に重合体中の小さな気泡が生じるうる場合には、
不利であろう。意外なことに、脂肪族Ｃ１ ２ ～Ｃ２ ０ －カルボン酸、殊にパルミチン酸は
還元作用する無機燐化合物ＡＰに対する溶剤として極めて好適であり、気泡の形成は回避
されうることが見い出された。パルミチン酸中のＡＰの比較的に希釈された溶液、特に好
ましくは２～１０重量％の溶液が得られる。また、青味付け剤は、パルミチン酸中に溶解
して計量供給されてもよい。重合体ＰＭに対するパルミチン酸の量は、０．０１～０．５
重量％、好ましくは０．０３～０．３重量％である。パルミチン酸溶液中の本発明による
還元作用する無機燐化合物ＡＰの添加は、本発明の１つの好ましい実施態様である。
還元作用する無機燐化合物ＡＰの混入
還元作用する無機燐化合物ＡＰの混入は、本発明によれば、混入後の時点で行なわれる。
それによって、漂白剤の早期の分解が回避されうるように思われる。この漂白剤は、特に
、長時間続く高い熱的負荷に晒されない。この添加は、一般に重合反応の終結後に行なわ
れる。この時点で、重合体ＰＭは、残留単量体１重量％未満、好ましくは０．５重量％未
満を含有する。
還元作用する無機燐化合物ＡＰの添加の１つの方法は、脱ガス化押出機内でのＰＭＭＡ溶
融液流中への連続的な導入にある。計量供給位置は、好ましくは既に脱ガス化された溶融
液中への添加が行なわれるように選択されている。脱ガス化押出機内での溶融液流中への
添加の利点は、付加的な加工過程が不要となり、継目なしに重合に接続しうることにある
。冷却および分配の後に、還元作用する無機燐化合物ＡＰを均一な分布で有効な濃度で含
有する、粒状形での成形材料ＦＭが得られる。この材料から成形体ＦＫ、殊に板材料を製
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造する場合には、本発明による効果が生じる：縁部での印象は、中性色である。
もう１つの方法は、還元作用する無機燐化合物ＡＰを完成重合体ＰＭ、即ち”標準成形材
料”に配合過程で添加することにある。この本発明による処理過程を実施するために、重
合体ＰＭは、粒状形で存在する。例えば、多種多様な粒径での特にグラニュールまたは粉
砕物が適当である。好ましくは、１～５ｍｍの平均粒径が選択される。
配合過程の際の還元作用する無機燐化合物ＡＰと粒状形で存在する重合体ＰＭとの混合は
、通常、最初に例えばドラム混合機、フープ混合機または二重室鋤歯混合機のような低速
型混合装置中で行なわれる。低速型混合装置は、相境界が相殺されることなく、混合を生
じさせる（ Ullmanns Enzyklopaedie der technischen Chemie,第４版 ,第２巻 ,第２８２～
３３１頁 ,Chemie社（ Weinheim,New York在）刊 ,1980参照）。この混合物は、溶融物の次
の加工過程において熱可塑的に仕上げられる。このために、再び押出機が使用され、即ち
一般的に云えば、加熱可能な混合装置がそのために適当な温度、一般に２２０～２８０℃
で使用される。例は、一軸押出機もしくは二軸押出機または振動軸および場合によっては
付加的に剪断ピンを有する押出機である。この方法によれば、本発明による成形材料ＦＭ
は、例えば１～５ｍｍのグラニュール粒度で得ることができる。引続き、再び成形加工を
使用することができる。そのために、常用の工業的方法、例えば射出成形、押出し、圧縮
成形、焼結ならびに別の成型方法が適当である。成形体ＦＫの形状は、制限されていない
。
もう１つの添加の変法は、成形加工の際に還元作用する無機燐化合物ＡＰを所謂マスター
バッチの形で添加することにある。この場合には、既に造粒されたかまたは粉砕された形
で存在する成形材料の少量部分は、別個の押出機中で溶融され、還元作用する無機燐化合
物ＡＰは溶融液に添加される。この場合、この還元作用する無機燐化合物は、例えば溶液
として供給されることができるかまたは早期に造粒された成形材料と混合される。還元作
用する無機燐化合物ＡＰを比較的に濃縮された形で含有する溶融液は、押出機中で成形材
料の主要量と合わされ、その際に有効な本発明による濃度に希釈される。この場合にも、
生じるグラニュールの引続く成形加工後に、本発明による成形体ＦＫが得られる。
他の添加方法も考えられ、この場合には、本発明による利点を達成させるために、全ての
場合に本質的に重合された重合体ＰＭへの添加を行わなければならない。
発明を実施するための最良の形態
還元作用する無機燐化合物を混入する方法は、一般に個別的で簡単な処理過程にある。そ
れというのも、安定剤は、１つの成分として添加されるからである。常用の製造方法それ
自体に関与する必要がないことは、好ましい。それというのも、重合体ＰＭ、”標準成形
材料”、は常用の生成物であり、大工業的規模で製造されるからである。還元作用する無
機燐化合物ＡＰの量および化学的性質に関連して、この方法は、極めて安価である：安定
剤が僅かだけ必要とされ、まさに次亜燐酸ナトリウムの場合には、特に安価である。重要
なことは、使用技術的なことにある。即ち、本発明による成形体ＦＫは、本発明による方
法の実施後に厚手の層の場合でも実際に無色である。黄色値の測定のために、試験体は、
１００ｍｍの厚さの層によって測定を可能にするプリズムまたは直方体の形で製造されな
ければならない。通常、試験体は、４５×４５×１００ｍｍの寸法で使用される。ＤＩＮ
　６１６７（Ｄ６５／１０°）もしくはＡＳＴＭ　Ｄ　１９２５により測定される、試験
体の黄色値もしくはＹｉ －黄色率は、本発明による製造の際に還元作用する無機燐化合物
の添加下に１００ｍｍの層厚に関連して、本発明によらない、即ち還元作用する無機燐化
合物の使用なしに製造された試験体の場合よりも少なくとも４０％だけ低い。一般に、黄
色値は、むしろ５０％だけ低い。また、黄色値の代わりに、光学的性質を特性決定するた
めに、１００ｍｍの層厚を有するブロックの透過率が採用されてもよい。本発明により製
造されたブロックの透過率は、透過率９２％、即ち８９～９２％の理論的値の付近にある
。また、この測定から、本発明による濃度での還元作用する無機燐化合物の添加により、
このように厚手の層内であっても透過率を劣化を殆んど惹起しないことを認めることがで
きる。還元作用する無機燐化合物に対して、溶剤として水の代わりにパルミチン酸を使用
する場合には、押出物 0中での水蒸気気泡の場合による生成が回避され、還元剤の均一な
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分布が達成される。
最後に、本発明による方法は、成形材料中での青味付け剤の含量を１０ｐｐｂ未満に減少
させることを可能にし、それによって完成成形体ＦＫの縁部での印象は、黄色の色合いで
もなければ、くすんだ灰色でもなく、中性色である。
実施例
例１～４
メチルメタクリレート９６重量％とメチルアクリレート４重量％から構成された”標準成
形材料”５ｋｇ（ Roehm GmbH,Darmstadtの成形材料プレキシグラス（ Plexiglas（登録商
標））７Ｎ、Ｍｗ （重量平均）約１１００００）をタンブルミキサー中で次亜燐酸ナトリ
ウムの水溶液１２．５重量％と混合する。この溶液の量の割合を、最終製品中に還元作用
する無機燐化合物の次の量が含有されているように変える：
例１：添加量なし（＝比較例）
例２：溶液０．６ｇ＝次亜燐酸ナトリウム１５ｐｐｍ
例３：溶液１．２ｇ＝次亜燐酸ナトリウム３０ｐｐｍ
例４：溶液２．４ｇ＝次亜燐酸ナトリウム６０ｐｐｍ
また、青味付け剤を１０ｐｐｍ未満、即ち４～９．５ｐｐｍの濃度でこの位置で添加する
。次に、グラニュールと添加剤との混合物を２４０℃で溶融し、押出し、冷却し、かつ分
配し、この場合本発明による成形材料ＦＭは、粒子の形で生じる。必要とされる高い層厚
を有する試験体を得るために、溶融された押出物をアルミニウム容器中に捕集し、冷却し
、かつ４５×４５×１００ｍｍのブロックに細断する。気泡のないブロックのみが選別さ
れる。前面を研磨フライスで面と平行に、表面が光沢を放つまで仕上げ加工する。
このブロックについて、１００ｍｍの長さの長手軸を通して、スペクトル光度計を用いて
３８０～７８０ｎｍの可視波長の範囲内で、ＤＩＮ　５０３３（Ｄ６５）による透過率を
測定し、ＤＩＮ　６１６７（Ｄ６５／１０°）による黄色値Ｙｉ を測定する。
例５～８
例１～４の場合と同様に作業するが、成形材料プレキシグラス（ Plexiglas（登録商標）
）７Ｎの代わりに成形材料プレキシグラス（ Plexiglas（登録商標））７Ｈを使用する。
成形材料プレキシグラス（ Plexiglas（登録商標））７Ｈは、成形材料プレキシグラス（ P
lexiglas（登録商標））７Ｎと同じ組成を有しているが、しかし、約１７００００のより
高い分子量Ｍｗ （重量平均）を有している。
例１～４と同様に、重合体は、次亜燐酸ナトリウムの増大する量で１２．５重量％の水溶
液中に配合される：
例５：添加量なし（＝比較例）
例６：０．６ｇ＝次亜燐酸ナトリウム１５ｐｐｍ
例７：１．２ｇ＝次亜燐酸ナトリウム３０ｐｐｍ
例８：２．４ｇ＝次亜燐酸ナトリウム６０ｐｐｍ
例９および１０
前記の例５～６と同様に作業するが、パルミチン酸溶液中の次亜燐酸ナトリウムを添加す
る。また、パルミチン酸中に微少量の青味付け剤（９．５ｐｐｂ）を溶解する。
例９：次亜燐酸ナトリウムなしのパルミチン酸０．０５重量％の添加（＝比較例）。
例１０：その中に溶解された０．００１５重量％＝次亜燐酸ナトリウム１５ｐｐｍを有す
るパルミチン酸０．０５重量％の添加（パルミチン酸１ｍｌは、次亜燐酸ナトリウム３０
ｍｇである次亜燐酸ナトリウム一水和物３６．１４ｍｇを含有し、したがってこの溶液は
、次亜燐酸ナトリウム３％である）。
結果：
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産業上の利用可能性
既に次亜燐酸ナトリウム１５ｐｐｍのみの添加の際に黄色値の減少が明らかに認められる
。供給量を増大させても、もはや黄色値の顕著な改善はもたらされない。本発明により製
造された全ての試験体の場合には、縁部での印象は、中性色であった。全部で１０の例は
、青味付け剤１０ｐｐｂ未満で得られ、即ち食品分野への使用が考慮される。
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